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Copy for the Elected Office (EO/US) 

\ . TENT COOPERATION TREA . / 



PCT/EP97/05890 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 



NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 



Date of mailing (day/month/year) 

16 July 1998(16.07.98) 



Applicant's or agent's file reference 
96/K308 



To: 



SCHWEITZER, Klaus 
Patentanwaltskanzlei Zounek 
Industreipark Kalle-Albert 
D-65174 Wiesbaden 
ALLEMAGNE 



IMPORTANT NOTIFICATION 



International application No. 
PCT/EP97/05890 



International filing date (day/month/year) 
24 October 1997 (24.10.97) 



1. The following indications appeared on record concerning: 

X the applicant Q the inventor Q the agent Q the common representative 


Name and Address 

KALLE NALO GMBH 
Rheingaustrasse 190-196 
D-65203 Wiesbaden 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
| | the person X the name Q the address Q the nationality Q the residence 


Name and Address 

KALLE NALO GMBH & CO. KG 
Rheingaustrasse 190-196 
D-65203 Wiesbaden 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


3. Further observations, if necessary: 


4. A copy of this notification has been sent to: 
|~Xj the receiving Office the designated Offices concerned 
| | the International Searching Authority [^] the elected Offices concerned 
[x] the International Preliminary Examining Authority other: 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

Celine Faust 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



002139476 
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PCT/EP97/05890 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 


To: 

United States Patent and Trademark 

Office 

(Box PCT) 

Crystal Plaza 2 

Washington, DC 20231 

ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 
29 June 1998 (29.06.98) 




International application No. 
PCT/EP97/05890 


Applicant's or agent's file reference 
96/K308 


International filing date (day/month/year) 
24 October 1997 (24.10.97) 


Priority date (day/month/year) 

02 November 1996 (02.11.96) 


Applicant 

DELIUS, Ulrich 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 



28 May 1998 (28.05.98) 



| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election [ X | was 

| | was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WIPO 


Authorized officer 


34, chemin des Colombettes 


Nicola Wolff 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 



2106019 



Copy for the Elected Office (EO/US) 
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PCT/EP97/05890 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 


To: 

SCHWEITZER, Klaus 
Patentanwaltskanzlei Zounek 
Industreipark Kalle-Albert 
D-65174 Wiesbaden 
ALLEMAGNE 


Date of mailing (day/month/year) 

29 June 1998 (29.06.98) 


Applicant's or agent's file reference 
96/K308 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 

PCT/EP97/05890 


International filing date (day/month/year) 
24 October 1997 (24.10.97) 



1. The following indications appeared on record concerning: 
| | the applicant | | the inventor 



the agent | | the common representative 



Name and Address 

SCHWEITZER, Klaus 
Hoechst Aktiengesellschaft 
Patent- und Lizenzabteilung 
Industriepark Kalle-Albert 
D-65174 Wiesbaden 
Germany 


State of Nationality 


State of Residence 


Telephone No. 

0611/962-8686 


Facsimile No. 

0611/962-9205 


Teleprinter No. 


2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
| | the person X the name | [ the address | | the nationality | | the residence 


Name and Address 

SCHWEITZER, Klaus 
Patentanwaltskanzlei Zounek 
Industreipark Kalle-Albert 
D-65174 Wiesbaden 
Germany 


State of Nationality 


State of Residence 


Telephone No. 

0611/962-8686 


Facsimile No. 

0611/962-9205 


Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: 

The indication of a new name of the firm of agents given on the Demand (Form PCT/IPEA/401 ) 
has been considered as a request for recording a change under PCT Rule 92bis. In case of 
disagreement the International Bureau should be notified immediately. 



4. A copy of this notification has been sent to: 
| X| the receiving Office 
| | the International Searching Authority 
| X| the International Preliminary Examining Authority 



| | the designated Offices concerned 
| X | the elected Offices concerned 

□ 



other: 



The International Bureau of WtPO 


Authorized officer 


34, chemin des Colombettes 


Nicola Wolff 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/1B/306 (March 1994) 



002106028 
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From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION CONCERNING 
DOCUMENT TRANSMITTED 


To: 

United States Patent and Trademark 

Off irp 

(Box PCT) 
Crystal Plaza 2 

Washington, DC 20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 
11 May 1999(11.05.99) 




International application No. 
PCT/EP97/05890 


International filing date (day/month/year) 
24 October 1997 (24.10.97) 


Applicant 

KALLE NALO GMBH & CO. KG et al 



The International Bureau transmits herewith the following documents and number thereof: 

copy of the English translation of the international preliminary examination report (Article 36(3){a)) 



The International Bureau of WIPO 


Authorized officer 


34, chemin des Colombettes 


Nestor Santesso 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/310 (July 1992) 002613640 



>ATENT COOPERATION TRE 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



.,,-/ 



5 



(PCT Article 36 and Rule 70) 


Applicant's or agent's file reference 
96/K308 


for ftirthfu AfTinM See Notification of Transmittal of International 
tUK t UK I HLK AC 1 1UIN Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 


International filing date {day/month/year) 


Priority date {day/month/year) 


PCT/EP97/05890 


24 October 1997 (24.10.1997) 


02 Novemberl996 (02. 1 1 .1996) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




A22C 13/00 






Applicant 


KALLE NALO GMBH & CO. KG 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



<r"7| This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 



(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 
These annexes consist of a total of 2 sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


£4 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


131 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

28 May 1998 (28.05.1998) 


Date of completion of this report 

1 3 November 1 998 ( 1 3 . 1 1 . 1 998) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
European Patent Office 
D-80298 Munich, Germany 

Facsimile No. 49-89-2399-4465 


Authorized officer 
Telephone No. 49-89-2399-0 



Form PCT/IPE A/409 (cover sheet) (January 1994) 



# 



INTERNATIONAL PRELIiTnNARY EXAMINATION REPORT 



ational application No. 

PCT/EP97/05890 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages 1,2,5-15 s as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



15 October l^&ft.(15rl0.1998) 



El 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-11 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



as originally filed, 
filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

| | the description, pages 

| | the claims, Nos. 



| | the drawings, sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 







^S^ktional application No. 


INTERNATIONAL PREL 


ARV EXAMINATION REPORT 
ARY EXAMINATION REPORT 


]^T/EP 97/05890 





V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 , Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (IA) 



2. Citations and explanations 

1) . The subject matter of Claims 1-11 is novel (PCT 
Article 33(2)) since none of formulas I, II and III are 
disclosed in the prior art in conjunction with biaxially 
stretched, thermoset tubular seamless foodstuff skins. 

2.) EP-A-0 065 278 (Dl) (see claims and especially page 
9, line 11 to page 10, line 22) discloses that polyamide 
skins have increased shrinkability . However, the objective 
technical problem addressed by the present application 
vis-a-vis Dl can be seen in the provision of polyamide 
films which in addition have a greater residual 
elasticity, i.e. counterbalance the deficiency in 
restoring force after shrinkage. This is accomplished by 
the claimed polyamides and cannot be derived from the 
prior art. 

The conditions of PCT Article 33(3) are therefore met. 



Claims 1-11 YE S 

Claims NO 

Claims 1-11 VES 

Claims NO 

Claims 1-11 YES 

Claims NO 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



VERTRAG 




R DIE INTERNATIONALE ZUS.MCENARBEIT 
DEM GEBIET DES PATENTWE3TNS 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

96/K308 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittiung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/IS A/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 97/05890 


Internationales Anmeldedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 

24/10/1997 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

02/11/1996 


Anmelder 

KALLE NALO GMBH et al . 



Dieser international Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchen be horde erstellt und wird dem Anmelder gemaG 
Artikel 18 iibermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 



Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt 3 



. Blatter. 



[~X~| Daruber hinaus liegt ihm jeweiis eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Q^] Bestimmte Anspruche haben slch als nichtrecherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 

2. Q Mangetnde Einheitlichkeit der Erfin dung (siehe Feld II). 

3. In der internationalen Anmeldung 1st ein Protokoll einer Nucteotid- und/oder Aminosauresequenz offenbart; die internationale 
Recherche wurde auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt, 

| ] das zusammen mit der internationalen Anmeldung eingereicht wurde. 

| | das vom Anmelder getrennt von der internationalen Anmeldung vorgelegt wurde, 

| | dem jedoch keine Erklarung beigefugt war, daB der Inhalt des Protokolls nicht uber den 

Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung in der eingereichten Fassung hinausgeht. 

| | das von der Internationalen Recherchenbehdrde in die ordnungsgemaBe Form ubertragen wurde. 

4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erflndung 

|~X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt. 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

[Y] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

| | wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der Feld III angegebenen Fassung von dieser BehSrde 

festgesetzt. Der Anmelder kann der Internationalen Recherchenbehdrde innerhalb eines Monats nach 
dem Datum der Absendung dieses internationalen Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 



Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: 

Abb. Nr. wie vom Anmelder vorgeschlagen keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1992) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENAR BEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS ..7 i ? N0V 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



1998 j 

' " in mm 



Aktenzeichen des Anmetders Oder Anwalts 
96/K308 


ufciTcoce wnorcucu siehe Mitteilung uber die Obersendung des internationalen 
Wfcl 1 tKtb VUHbtMtN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/41 6) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP97/05890 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
24/10/1997 


Priority date (Tag/Monat/Jahr) 
02/11/1996 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
A22C13/00 


Anmelder 

KALLE NALO GMBH & CO. KG 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaG Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaGt insgesamt 4 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

El AuGerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen und/oder 
Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser Behorde 
vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 2 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkert der Erfindung 

V B BegrQndete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und 

der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Vill □ Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
28/05/1998 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 

1 3. tl 38 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde 

Europaisches Patentamt 
^ D-80298 Miinchen 

£ffl Tel. (+49-89) 2399-0, Tx: 523656 epmu d 
Fax: (+49-89) 2399-4465 


Bevoilmachtigter Bediensteter /^S^^v 
Weber, G (f ^ ij 

Telefon (+49-89) 2399-8656 ^ 



Formblatt PCT/I PEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP97/05890 



I. Grundlag d s B richts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Benefits als "ursprunglich eingereicht" and sind ihm 
nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthaften.): 

Beschreibung, Seiten: 

1,2,5-15 ursprungliche Fassung 

3 t 4 eingegangen am 1 7/1 0/1 998 mit Schreiben vom 1 5/1 0/1 998 

Patentanspriiche, Nr.: 

1 -1 1 ursprungliche Fassung 

2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde Qber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-11 

Nein: Anspruche 

Erf inderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -1 1 

Nein: Anspruche 

Gewerblich Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-11 

Nein: Anspruche 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Folder l-VIII, Blatt 1) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP97/05890 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VHI, Blatt2) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP97/05890 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



ad V: 

1) . Der Gegenstand der Anspruche 1 bis 1 1 ist neu (Artikel 33(2) PCT) da keine 
der Formeln I, II und III im Zusammenhang mit biaxial verstreckten und 
thermofixierten, schlauchformigen, nahtlosen Nahrungsmittelhullen im Stand der 
Technik offenbart sind. 

2) . D1 = EP-Ar0065278 (siehe Anspruche und insbesondere Seite 9, Zeile 1 1 
bis Seite 10, Zeile 22) offenbart zwar, daf3 Polyamidhullen eine erhohte 
Schrumpffahigkeit aufweisen. Die objektive technische Aufgabe vorliegender 
Anmeldung gegenuber der D1 kann jedoch in der zur Verfugungstellung von 
Polyamidfolien gesehen werden, die zusatzlich eine hohere Restelastizitat 
aufweisen; d.h. den Mangel an Ruckstellkraft nach dem Schrumpfen 
ausgleichen. Dies wird von den erfindungsgemaBen Polyamiden erreicht und ist 
dem Stand der Technik nicht zu entnehmen. 

Die Bestimmungen des Artikel 33(3) PCT sind daher erfullt. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA- April 1997) 



- 3- 



und einem Ester dieser Carbonsaure mit einem (C^CsJAIkanol. Diese Hulle zeigt 
nach dem Anschneiden der Wurst eine verminderte Neigung zum Weiterrei&en. 
Den gleichen Vorteil soli die Polyamidhulle gemafl der DE-A 32 27 945 (= US-A 
4 560 520 und 4 601 929) aufweisen. 

5 

In der EP-A 0 065 278 ist eine ein- oder mehrschichtige, schrumpffahige Flach- 
folie offenbart, bei der die. Schicht bzw. mindestens eine Schicht aus Polyamid 
besteht. Die Polyamidschicht enthalt ein lineares, aliphatisches (Co-)Polyamid 
sowie ein teilaromatisches (Co-)Polyamid. Das lineare, aliphatische (Co-)Poly- 
10 amid kann teilweise oder vollstandig ersetzt sein durch eine elastomere Kom- 
ponente, wie Polybutadien, Polyurethankautschuk oder Nitrilkautschuk. Die Folie 
wird zusatzlich verstreckt, jedoch nicht thermofixiert, denn sie soil eine hohe 
Schrumpffahigkeit und hohe Schrumpfkraft aufweisen. Diese Eigenschaften 
werden von der speziellen Polymerkombination in der Polyamidschicht bewirkt. 

15 

Damit die fertigen Koch- und Bruhwurste bei der Lagerung moglichst wenig 
Gewicht verlieren, ist auch bei den Hullen aus thermoplastischen Kunststoffen 
eine moglichst geringe Durchlassigkeit furWasser oder Wasserdampf erwunscht. 
Viele Polyamide konnen jedoch bis zu 10 Gew.-% an Wasser aufnehmen. Reine 

20 Polyamidhullen sind daher weniger geeignet. Um diesen Nachteil auszugleichen, 
wurden mehrschichtige Hullen entwickelt, die zusatzlich (mindestens) eine 
Schicht aus einem wasserdampfundurchlassigen Polymer enthalten. So besteht 
die biaxial verstreckte Hulle gemafi der EP-A 573 306 aus einer mittleren 
Polyamidschicht sowie einer inneren und einer auderen Schicht aus einem 

25 wasserdampfsperrenden Polymer, z.B. einem Polyolefin. In der DE-A 40 17 046 
ist ebenfalls eine dreischichtige, biaxial verstreckte und thermofixierte Hulle 
offenbart. Hier besteht die auliere Schicht aus aliphatischem Polyamid und/oder 
Copolyamid, die mittlere aus Polyolefin und einer haftvermittelnden Komponente 
und die innere aus aliphatischem und/oder teilaromatischem (Co-)Polyamid. 

30 

Beim Erhitzen auf Temperaturen von etwa 80 °C oder mehr, wie sie beim Briihen 
der Wurst erreicht werden, beginnen die Hullen zu schrumpfen. Durch diesen 
Thermoschrumpf vermindert sich der Umfang der Hulle allgemein um 5 bis 20%. 
Das Ausmali der Kontraktion hangt dabei auch von den Bedingungen bei der 



GEANDERTES BLATT 
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vorangegangenen Thermofixierung ab. Ublicherweise findet wahrend der 
Thermofixierung bereits eine Querschrumpfung des Schlauches von bis zu 40% 
statt. Gleichzeitig wird der Durchmesser des Schlauches gleichmafiiger. Beim 
Bruhen der Wurst setzt der Thermoschrumpf praktisch sofort ein. Das fuhrt dazu, 
5 dafi die Spannung der Hulle zu Beginn des Bruhvorgangs am groUten ist, 
wahrend das Brat in dieser Phase noch expandiert. Dadurch kann eine bleibende 
Verdehnung der Hulle eintreten, die dazu fuhrt, dafi deren Spannung in der 
abgekuhlten Wurst nicht mehr ausreicht. Hinzu kommt, dafi Schichten aus 
orientiertem Polyamid nur eine relativ geringe Restelastizitat besitzen. 

10 

Bei der Wurstherstellung in industriellem Maftstab wird dieses Problem gelost, 
indem man das Brat unter hohem Druck einfullt. Ublich ist, je nach Kaliber der 
Wursthulle, ein Fulldruck von 20 bis 40 kPa. Dafur sind jedoch speziell kon- 
struierte Fullmaschinen erforderlich. Auf diese Weise wird eine erste (teil)- 
15 elastische Aufdehnung der Hulle erreicht. Die dabei entstehende Ruckstellkraft 
wird - wie auch die Thermoschrumpfkraft - wahrend des Bruhens teilweise 
abgebaut. Die verbleibende Kraft reicht dann in der Regel gerade noch aus, urn 
ein straffes und faltenfreies Anliegen der Hulle zu gewahrleisten. 

20 Ohne spezielle Fullmaschinen laftt sich ein hoher Fulldruck jedoch nicht errei- 
chen. Manuell abgefullte Polyamidhullen sind daher nach dem Bruhen und Ab- 
kuhlen meist faltig und wenig ansehnlich. Daher werden im handwerklichen 
Bereich nach wie vor die eingangs beschriebenen innenbeschichteten Cellulose- 
hullen eingesetzt. 

25 

Es bestand daher die Aufgabe, eine durch Blasextrusion aus thermoplastischen 
Kunststoffen herstellbare Hulle fur Koch- und Bruhwurste zu entwickeln, die auch 
dann faltenfrei anjiegt, wenn das Brat drucklos oder mit wenig Druck eingefullt 
wurde, also per Hand und ohne Verwendung von speziellen Fullmaschinen. 

30 

Gelost wird die Aufgabe durch eine biaxial verstreckte und thermofixierte, 
schlauchformige, nahtlose, ein- oder mehrschichtige Nahrungsmittelhulle, bei der 
die Schicht bzw. bei Mehrschichthullen mindestens eine der Schichten ein 
Blockcopolymer mit "harten", aliphatischen Polyamidblocken und "weichen", 
35 aliphatischen PolyetherblQcken enthalt, das einer der Formeln I bis III entspricht: 
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(= GB-A 2 035 198) describes a single-layer biaxially 
stretched casing of an aliphatic polyamide whose glass 
transition point in the dry state is at least 48°C and 
which may be decreased after water absorption to at least 
3°C, preferably to -5°C. Polyamides which are 
specifically disclosed are nylon 6 (= polycaprolactam) , 
nylon 7, nylon 6,6 (= polyamide of hexamethylenediamine 
and adipic acid), nylon 6,10 (= polyamide of 
hexamethylenediamine and sebacic acid) . According to DE-A 
.28 50 181, the casing additionally comprises an ionomer 
resin, a modified ethyl ene-vinyl acetate copolymer and/or 
a quaternary copolymer containing units of ethylene, 
butylene, an aliphatic ethylenically unsaturated (C 3 - 
C 5 ) carboxylic acid and an ester of this carboxylic acid 
with a (02-03) alkanol . This casing, after the initial 
cutting of the sausage, shows a reduced tendency to tear 
propagation. The polyamide casing according to 
DE-A 32 27 945 (= US-A 4 560 520 and 4 601 929) is said 
to have the same advantage. 

EP-A 0 065 278 discloses a single- or multilayer, shrink- 
able flat film in which the layer or at least one layer 
consists of polyamide. The polyamide layer comprises a 
linear aliphatic (co- ) polyamide and a partially aromatic 
( co- ) polyamide . The linear aliphatic (co- ) polyamide can 
be partially or completely replaced by an elastomeric 
component, such as polybutadiene, polyurethane rubber or 
nitrile rubber. The film is additionally stretched, but 
not thermoset, since it is to have a high shrinkability 
and high shrinkage force. These properties are caused by 
the special polymer combination in the polyamide layer. 

In order that the finished cooked-meat sausages and 
scalded-emulsion sausages lose as little weight as 
possible during storage, a permeability to water or water 
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vapor as low as possible is also wanted for the casings 
made of thermoplastics. However, many polyamides can 
absorb up to 10% by weight of water. Pure polyamide 
casings are therefore less suitable. In order to make up 
5 for this disadvantage, multilayer casings have been 

developed which additionally comprise (at least) one 
layer of a water-vapor-impermeable polymer. Thus, the 
biaxially stretched casing according to EP-A 573 3 06 
consists of a middle polyamide layer and an inner layer 

10 and an outer layer of a water- vapor-barrier polymer, eg. 

a polyolefin. DE-A 40 17 046 likewise discloses a three- 
layer biaxially stretched and thermoset casing. Here, the 
outer layer consists of aliphatic polyamide and/or 
copolyamide, the middle layer consists of polyolefin and 

15 an adhesion-promoting component and the inner layer 

consists of aliphatic and/ or partially aromatic 
( co- ) polyamide . 

After heating to temperatures of about 80°C or above, as 

2 0 are attained on scalding the sausage, the casings begin 

to shrink. Owing to this thermal shrink, the 
circumference of the casing generally decreases by from 
5 to 20%. The extent of the contraction also depends here 
on the conditions in the preceding thermosetting. 
25 Usually, during the thermosetting a transverse shrinkage 

of the tube of up to 40% has already taken place. 
Simultaneously, the diameter of the tube becomes more 
uniform. On scalding the sausage, the thermal shrinkage 
begins virtually immediately. This leads to the tension 

3 0 of the casing being greatest at the beginning of the 

scalding operation, while the emulsion in this phase is 
still expanding. As a result, a permanent extension of 
the casing can occur, which leads to its tension in the 
cooled sausage no longer being sufficient. In addition 
3 5 there is the fact that layers of oriented polyamide have 
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(57) Abstract 

The invention concerns a biaxially stretched and thermofixed tubular seamless single- or multi-layered foodstuff skin 
wherein the layer, or, in the case of multi-layered skins at least one of the layers, contains a block copolymer with "hard" 
aliphatic polyamide blocks and "soft" aliphatic polyether blocks, the block copolymer corresponding to one of formulae (I) to (HI), 
Ea-{NH-[CH2]x-CO) m -X ir -(A-0)n-A-X a -(CO-[CH2]x-NH) ITr -E a (I), (II), -[X-(CO-[CH 2 ]x-NH) 0 -Y-X-(A-O)p-AJ- (III). The invention 
is particularly suitable as a skin for sausages which are to be boiled or heated in water, and does not form folds when the filling is 
introduced manually, that is with no or only slight pressure, i.e. without using special filling machines. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist eine biaxial verstreckte und thermofixierte, schlauchformige, nahtlose, ein- oder mehrschichtige 
Nahrungsmittelhiille, bei der die Schicht oder bei Mehrschichthiillen mindestens eine der Schichten ein Blockcopolymer mit 
"harten", aliphatischen Polyamidblocken und "weichen", aliphatischen Polyetherblocken enthait, wobei das Blockcopolymer 
einer der Formeln (I) bis (III) entspricht: (I) Ea-CNH-tCHalx-CO^-X^A-OJn-A-Xa-CCO-tCHalx-NH^-Ea. (II), (HI) 
-[X-(CO-[CH2]x-NH) 0 -Y-X-(A-0)p-A]-. Sie ist insbesondere als WursthOlle fur Koch- und BrtthwUrste geeignet und Hegt auch dann 
faltenfrei an, wenn das BrSt manuell, d.h. ohne oder mit nur geringem Druck abgefiillt wurde, also ohne Verwendung von speziellen 
FOllmaschinen. 
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grofiten Teil des aufgenommenen Wassers wieder ab. Wegen der undurch- 
lassigen Innenbeschichtung kann jedoch praktisch keine Feuchtigkeit aus dem 
Wurstbrat entweichen. Wahrend desTrocknens zieht sich die Celluloseschicht 
stark zusammen, so daft die Hulle das erkaitete Wurstbrat straff umspannt. 
5 Fatten und Geleeabsatz werden so verhindert, selbst wenn das Brat - wie bei 
manueller Abfullung ublich - drucklos Oder mit nur geringem Druck eingefullt 
wurde. 

Von ihren Anwendungseigenschaften her sind die innenbeschichteten 
10 Cellulosehullen fur die manuelle Abfullung ideal. Nachteilig an diesen Hullen 

ist jedoch die aufwendige und teure Herstellung nach dem Viskoseverfahren. 

Dabei wird zunachst eine Cellulosexanthogenatlosung auf die zu einem 

Schlauch vorgeformte Faserverstarkung aufgebracht. Anschliefiend wird das 

Cellulosexanthogenat in verdunnter Schwefelsaure gefallt und zu Cellulose- 
15 hydrat regeneriert Nach dem Waschen und Trocknen der Hulle wird auf ihre 

Innenseite eine Polymerdispersion aufgebracht, die dann die wasserundurch- 

lassige Beschichtung ergibt. 

Sehr viel einfacher und kostengunstiger tassen sich dagegen Koch- und 
20 Bruhwursthullen durch Blasextrusion von thermoplastischen Kunststoffen 
herstellen. Einige Bedeutung haben hier Hullen aus biaxial verstrecktem 
Polyamid erlangt. So ist in der DE-A 28 50 182 (= GB-A 2 035 198) eine 
einschichtige, biaxial verstreckte Hulle aus einem aliphatischen Polyamid 
beschrieben, dessen Glasumwandlungspunkt im trockenen Zustand minde- 
25 stens 48 °C betragt und sich nach Wasseraufnahme bis auf mindestens 3 °C, 
bevorzugt bis auf -5 C°, erniedrigen lafit. Konkret offenbart sind Polyamid-6 (= 
Polycaprolactam), Polyamid-7, Polyamid-6, 6 (= Polyamid aus Hexamethylen- 
diamin und Adipinsaure) und Polyamid-6, 10 (= Polyamid aus Hexamethylen- 
diamin und Sebacinsaure). GemafS der DE-A 28 50 181 enthalt die Hulle 
30 daneben noch ein lonomerharz, ein modifiziertes Ethylen-Vinylacetat- 
Copolymer und/ Oder ein quartares Copolymer mit Einheiten aus Ethylen, 
Butylen, einer aliphatischen, ethylenisch ungesattigten (C 3 -C 5 )Carbonsaure 
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Manuel! abfullbare Wursthulle auf Polyamidbasis 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Wursthulle auf Polyamidbasis. Sie ist 
insbesondere fur die Wurstherstellung in kleinerem MafJstab gedacht, bei der 
5 nicht automatisch, sondern manuell abgefullt wird. Geeignet ist sie speziell fur 
Koch- und Bruhwurste. 

Faserverstarkte Cellulosehullen, die nach dem Viskoseverfahren hergestellt 
und mit einer wasserundurchlassigen Innenbeschichtung versehen sind, 

10 haben den gro(Jten Anteil bei der Herstellung von Koch- und Bruhwursten. An 
zweiter Stelle folgen die Hullen aus thermoplastischen Kunststoffen, insbe- 
sondere aus Polyamid Oder Vinylidenchlorid-Copolymeren. Fur die Wurst- 
herstellung im handwerklichen Malistab sind die innenbeschichteten, faser- 
verstarkten Cellulosehullen wesentlich besser geeignet als die Hullen aus 

15 thermoplastischen Kunststoffen. 

Koch- und Bruhwurste werden nach dem Fullen in Wasser oder Wasserdampf 
bei etwa 80 °C, gelegentlich auch bei 110 bis 130 °C, gebruht. Dabei nimmt 
das Volumen des Wurstbrats zu. Beim Abkuhlen nimmt es dann wieder 

20 deutlich ab. Die Wursthulle muft sich dem verandernden Volumen des 
Wurstbrats anpassen. Insbesondere soil sie sich beim Abkuhlen soweit 
zusammenziehen, dafi keine Falten entstehen. Denn Wurst mit einer faltigen 
Hulle wird allgemein als "nicht mehr frisch" angesehen. Daruber hinaus sollte 
die Hulle soviel Spannung aufweisen, dafS sich darunter nach dem Bruhen 

25 keine Flussigkeit ansammelt. Ein solcher "Gelee-Absatz" zwischen Hulle und 
Brat wird ebenfalls als Qualitatsmangel angesehen. 

Die genannten innenbeschichteten Cellulosehullen werden ublicherweise vor 
dem Fullen etngeweicht. Dabei sattigt sich die stark hygroskopische Cellulose 
30 mit Wasser. Die Wasseraufnahme liegt im allgemeinen bei 110 bis 140 
Gew.-%. Gleichzeitig dehnt sich die Hulle aus ("Quellung") und wird sehr 
geschmeidig. In diesem Zustand wird sie mit dem Brat gefullt Nach dem 
Bruhen und Abkuhlen wird die Wurst getrocknet. Dabei gibt die Hulle den 
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und einem Ester dieser Carbonsaure mit einem (C r C 8 )Alkanol. Diese Hulle 
zeigt nach dem Anschneiden der Wurst eine verminderte Neigung zum 
Weiterreiften. Den gieichen Vorteil soli die Polyamidhulle gemafi der DE-A 
32 27 945 (= US-A 4 560520 und 4 601 929) aufweisen. 

Damit die fertigen Koch- und Bruhwurste bei der Lagerung moglichst wenig 
Gewicht verlieren, ist auch bei den Hullen aus thermoplastischen Kunststoffen 
eine moglichst geringe Durchlassigkeit fur Wasser oder Wasserdampf 
erwunscht. Viele Polyamide konnen jedoch bis zu 10 Gew.-% an Wasser auf- 
nehmen. Reine Polyamidhullen sind daher weniger geetgnet. Urn diesen 
Nachteil auszugleichen, wurden mehrschichtige Hullen entwickelt, die zusatz- 
lich (mindestens) eine Schicht aus einem wasserdampfundurchlassigen 
Polymer enthalten. So besteht die biaxial verstreckte Hulle gemafi der EP-A 
573 306 aus einer mittleren Polyamidschicht sowie einer inneren und einer 
aufceren Schicht aus einem wasserdampfsperrenden Polymer, z.B. einem 
Polyolefin. In der DE-A 40 17 046 ist ebenfalls eine dreischichtige, biaxial 
verstreckte und thermofixierte Hulle offenbart. Hier besteht die aufiere Schicht 
aus aliphatischem Polyamid und/oder Copolyamid, die mittlere aus Polyolefin 
und einer haftvermittelnden Komponente und die innere aus aliphatischem 
und/oder teilaromatischem (Co-)Polyamid. 

Beim Erhitzen auf Temperaturen von etwa 80 °C oder mehr, wie sie beim 
Bruhen der Wurst erreicht werden, beginnen die Hullen zu schrumpfen. Durch 
diesen Thermoschrumpf vermindert sich der Umfang der Hulle allgemein um 
5 bis 20%. Das Ausmaft der Kontraktion hangt dabei auch von den 
Bedingungen bei der vorangegangenen Thermofixierung ab. Ublicherweise 
findet wahrend der Thermofixierung bereits eine Querschrumpfung des 
Schlauches von bis zu 40% statt. Gleichzeitig wird der Durchmesser des 
Schlauches gleichmafiiger. Beim Bruhen der Wurst setzt der Thermoschrumpf 
praktisch sofort ein. Das fuhrt dazu, dafi die Spannung der Hulle zu Beginn 
des Bruhvorgangs am groftten ist, wahrend das Brat in dieser Phase noch 
expandiert Dadurch kann eine bleibende Verdehnung der Hulle eintreten, die 
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dazu fuhrt, dali deren Spannung in der abgekuhlten Wurst nicht mehr 
ausreicht. Hinzu kommt, dali Schichten aus orientiertem Polyamid nur eine 
relativ geringe Restelastizitat besitzen. 

5 Bei der Wurstherstellung in industriellem Maflstab wird dieses Problem gelost, 
indem man das Brat unter hohem Druck einfullt. Ublich ist, je nach Kaliber der 
Wursthulle, ein Fulldruck von 20 bis 40 kPa. Dafur sind jedoch speziell kon- 
struierte Fullmaschinen erforderlich. Auf diese Weise wird eine erste (teil-)- 
elastische Aufdehnung der Hulle erreicht. Die dabei entstehende Ruck- 
10 stellkraft wird - wie auch die Thermoschrumpfkraft - wahrend des Bruhens 
teilweise abgebaut. Die verbleibende Kraft reicht dann in der Regel gerade 
noch aus, urn ein straffes und faltenfreies Anliegen der Hulle zu gewahrleisten. 

Ohne spezielle Fullmaschinen lafit sich ein hoher Fulldruck jedoch nicht 
15 erreichen. Manuell abgefullte Polyamidhullen sind daher nach dem Bruhen 
und Abkuhlen meist faltig und wenig ansehnlich. Daher werden im 
handwerklichen Bereich nach wie vor die eingangs beschriebenen 
innenbeschichteten Cellulosehullen eingesetzt. 

20 Es bestand daher die Aufgabe, eine durch Blasextrusion aus thermo- 
plastischen Kunststoffen herstellbare Hulle fur Koch- und Bruhwurste zu 
entwickeln, die auch dann faltenfrei anliegt, wenn das Brat drucklos oder mit 
wenig Druck etngefullt wurde, also per Hand und ohne Verwendung von 
speziellen Fullmaschinen. 

25 

Gelost wird die Aufgabe durch eine biaxial verstreckte und thermofixierte, 
schlauchformige, nahtlose, ein- oder mehrschichtige Nahrungsmittelhulle, bei 
der die Schicht bzw. bei Mehrschichthullen mindestens eine der Schichten ein 
Blockcopolymer mit "harten", aliphatischen Polyamidblocken und "weichen", 
30 aliphatischen Polyetherblbcken enthalt, das einer der Formeln I bis III 
entspricht: 
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E a -(NH-[CH 2 ] x -CO) m -X a -(A-0) n -A-X a -(CO-[CH 2 ] )( -NH) m -E a (I) 
worin 

A ein Alkandiylrest der Formel -CH 2 -CH 2 - (= Ethan-1 ,2-diyl), 

-CH 2 -CH(CH 3 )- (= Propan-1 ,2-diyl) oder 

-(CH 2 ) 4 -(= Butan-1,4-diyl), 
X a -O- Oder -NH-, 

E a H, (C 2 -C 8 )Alkanoyl, Benzoyl oder Phenylacetyl, 

CO- N([CH 2 ] X . 1 - CH 3 )-CO- (C,- C 4 )Alkyl, 

CO-N([CH 2 ] x . 1 -CH 3 )-CO-C 6 H 5 oder 

CO-NCtCH^-CH^-CO-CH.-CeHs, 
x eine ganze Zahl von 5 bis 1 1, 
m eine ganze Zahl von 30 bis 200 und 
n eine ganze Zahl von 4 bis 60 ist; 



CO-X b -CO-(NH-[CH 2 ] x -CO) m -E b 

I 

O 

I 

(A-0) n -A-0-CO-X b -CO-(NH-[CH 2 ] x -CO) m -E b 
worin 

X b ein Alkandiylrest der Formel -[CH 2 ] 2 -, 

wobei z eine ganze Zahl von 4 bis 10 ist, 
meta- oder para-Phenylen, 
-NH-(C,-C 6 )Alkyl-NH-, 
-NH-C 6 H 3 -(CH 3 )-NH- 

>N-[CH 2 ] X .,-CH 3 , -[CH 2 ] z -CO-N([CH 2 ] x .,-CH 3 )- oder 

-C 6 H 4 -CO-N([CH 2 ], r CH 3 )-, 

wobei C 6 H 4 meta- oder para-Phenylen darstellt, 

E b -OH, -0-(C r C 7 )Alkyl, -O- Phenyl Oder -N C=0, und 

\ / 
(CH 2 ] X 

A, m und n die oben angegebene Bedeutung haben; 



WO 98/19551 PCT/EP97/05890 

-6- 



-[X-(CO-[CH 2 ] x -NH) 0 -Y-X-(A-0) p -A]- (III) 
worin 

Y fur -CO-, -CO-[CH 2 ] 2 -CO- oder -CO-C 6 H 4 -CO- steht, 
5 wobei C 6 H 4 meta- oder para-Phenylen darstellt f oder 

fur-CO-N([CH 2 ] x . 1 -CH 3 )-CO- t 

-CO-N([CH 2 ] X . 1 -CH 3 )-CO-[CH 2 ] ;: -CO-N([CH 2 ] )< . 1 -CH3)-CO- bzw. 

-CO-N([CH 2 ] x . 1 -CH 3 )-CO-C 6 H 4 -CO-N([CH 2 ] x . 1 -CH 3 )-CO- ( 

wobei C 6 H 4 die angegebene Bedeutung hat, 
1 0 o eine ganze Zahl von 1 0 bis 1 50 und 
p eine ganze Zahl von 4 bis 100 ist und 
A, x und z die oben angegebene Bedeutung haben. 

Die "harten" Polyamidblocke in dem Blockcopolymer der Formeln I bis III 
15 haben allgemein eine Glas-Ubergangstemperatur (T g ) von 20 bis 80 °C, 
wahrend die "weichen" Polyetherblocke eine T g von -100 bis -20 °C auf- 
weisen. Die Laufzahl x ist bevorzugt 5, d.h. die Polyamidblocke sind bevorzugt 
Polycaprolactamblocke, wahrend A bevorzugt Ethan-1 ,2-diyl oder Butan-1,4- 
diyl darstellt, d.h. die Polyetherblocke sind bevorzugt Polyethylenglykol- oder 
20 Polybutylenglykolblocke. Das Blockcopolymer der Formel III, in dem die harten 
und weichen Bldcke in altemierender Folge auftreten, hat allgemein ein 
mittleres Molekulargewicht M w von 20.000 bis 70.000. 

Von den Blockcopolymeren der Formeln I und II sind solche mit m = 40 bis 100 
/ 25 und n = 10 bis 40 bevorzugt. Von den Blockcopolymeren der Formel III sind 

wiederum solche mit o = 10 bis 60 und p = 20 bis 40 bevorzugt. 



30 



Besonders bevorzugt sind Blockcopolymere der Formel I, in denen X a =-NH- 
ist, und Blockcopolymere der Formel III, in denen X = -O- und 
Y =-CO-[CH 2 ] 4 -CO- oder -CO-[CH 2 ] 10 -CO- ist. 
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Die Biockcoplymere der Formeln I, II und III sind als solche bekannt und in der 
US-A4 501 861 beschrieben. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform enthait diese Schicht daruber hinaus 
5 noch mindestens ein aliphatisches und/oder teilaromatisches (Co-)Polyamid, 
vermischt mit den Blockcopolymeren. Bevorzugte (Co-)Polyamide dieser Art 
sind Polyamid-6 (PA-6), PA-6/6,6 (= Copolyamid aus e-Caprolactam t Hexa- 
methylendiamin und Adipinsaure), PA-6/12 (= Copolyamid aus e-Caprolactam 
und (o-Amino-laurinsaurelactam), PA-12 (= Poly(o)-Amino-iaurinsaurelactam) 
10 und PA-6I/6T (= Copolyamid aus Hexamethylendiamin, Isophthalsaure und 
Terephthalsaure). Der Anteil der zusatzlichen Polymere in dieser Schicht liegt 
bei bis zu 85 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht. 

Die Schicht mit den Blockcopolymeren der Formeln I, II und/oder III kann 
15 aufterdem noch durch den Zusatz von anorganischen oder organischen 
Pigmenten eingefarbt sein. Schliefilich konnen auch noch weitere Zusatze 
vorhanden sein, insbesondere Antiblockmittel und Mittel, die die Verarbei- 
tungseigenschaften verbessern. 

20 Hergestellt wird die erfindungsgemalie Nahrungsmittelhulle durch Bias- 
extrusion. Entsprechende Verfahren sind dem Fachmann an sich gelaufig. 
Allgemein wird darin das Polymer(gemisch) zunachst zu einer homogenen 
Schmelze plastifiziert und dann durch eine beheizte Ringduse extrudiert. Auf 
diese Weise erhalt man eine nahtlose Hulle. Der bei der Extrusion erhaltene, 

25 relativ dicke Schlauch wird zunachst schnell abgekuhlt, urn die Polymere im 
amorphen Zustand zu erhalten. Er wird dann auf die zum Verstrecken 
erforderliche Temperatur erwarmt und durch Blasformen verstreckt. Dabei wird 
der Schlauch durch den Druck eines innen befindlichen Gases (normalerweise 
Luft) aufgeweitet. Anschlieliend wird der verstreckte Schlauch teilweise 

30 thermofixiert, so dali ein Restschrumpf im Bereich von 5 bis 20 % bei 80 °C 
verbleibt. Dabei reduziert sich das Streckverhaltnis geringfugig. Das Flachen- 
streckverhaltnis der thermofixierten Hulle liegt allgemein bei etwa 6 bis 10. 
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Eine Hulle mit etwas ungunstigeren Schrumpfeigenschaften und leicht vermin- 
derter Festigkeit erhalt man, wenn der Schlauch unmittelbar nach Verlassen 
der Ringduse blasverformt und anschliefSend ebenfalls (teilweise) thermofixiert 
wird. Nach dem Abkuhlen werden die Hullen ublicherweise flachgelegt und 
5 aufgerollt. 

Fur spezielle Anwendungen, z.B. wenn eine Hulle mit erhohter Wasserdampf- 
sperre gewunscht wird, sind mehrschichtige Hullen von Vorteil. Die zusatz- 
lichen Schichten bestehen bevorzugt aus Polyamiden (z.B. PA-6) oder 

10 Polyolefinen (z.B. Polyethylen oder Potypropylen). Die Polyolefine konnen 
dabei auch haftvermittelnde funktionelle Gruppen tragen. Weiterhin konnen 
die zusatzlichen Schichten aus (Co-)Polymeren mit Einheiten aus ethylenisch 
ungesattigten Monomeren (z.B. Vinylacetat, Vinylalkohol oder (Meth)- 
acrylsaure), aus Vinylidenchlorid- oder Acrylnithlcopolymeren, aus lonomer- 

15 harzen oder Mischungen der genannten (Co-)Polymere bestehen. 

Bei der zweischichtigen Hulle gemafJ der vorliegenden Erfindung befindet sich 
die zusatzliche Schicht vorzugsweise innen. 1st die erfindungsgemafie Hulle 
dreischichtig, enthalt vorzugsweise die aufSere Schicht die Blockcopolymere 
20 der Formeln I, II und/oder III. Die erfindungsgemafie Mehrschichthulle umfaBt 
normalerweise nicht mehr als 5 Schichten. 

Die mehrschichtigen Hullen werden allgemein durch Coextrusion hergestellt. 
Die Coextrusionsdusen werden mit zunehmender Zahl der zu extrudierenden 
25 Schichten technisch immer aufwendiger und kostspieliger, was die Zahl der 
Schichten begrenzt. Blasverformung und (teilweise) Thermofixierung folgen 
dann, wie bereits beschrieben. 

Die erfindungsgemafte Hulle zeigt unter den Bedingungen, die beim Bruhen 
30 von Koch- und Bruhwurst allgemein erreicht werden, einen hohen Schrumpf. 
Sie besitzt in etwa "kautschukartige" Ruckstelleigenschaften. Die damit - ohne 
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Einsatz von Futlmaschinen - hergestellten Wurste sind nach dem Bruhen und 
Abkuhlen prall und faltenfrei. 

In den foigenden Beispielen steht Gt fur Gewichtsteile. Prozente sind, soweit 
5 nicht anders angegeben, Gewichtsprozente. 

Beispiel 1 : 

Ein Gemisch aus 

10 70 Gt Polyamid 6 (die relative Viskositat einer 1 %igen Losung des Polyamids 
in 96 %iger Schwefelsaure betrug 4) und 
30 Gt eines Blockcopolymers mit Polypropylenglykol-Blocken und Polycapro- 
lactam-Blocken (®Grilon ELX 2112 der Ems-Chemie AG), dessen 
Schmelzpunkt bei 209 °C lag (bestimmt durch DSC = differential 

15 scanning calorimetry) 

wurde in einem Einschneckenextruder bei 240 °C zu einer homogenen 
Schmelze plastifiziert und durch eine Ringduse zu einem Schlauch mit einem 
Durchmesser von 18 mm extrudiert Der Schlauch wurde schnell abgekuhlt, 
20 dann auf die zum Verstrecken erforderliche Temperatur gebracht, durch Blas- 
formen verstreckt und schlielilich thermofixiert, wobei sich das Streckverhaltnis 
in Querrichtung um 5 % reduzierte, wahrend es in Langsrichtung unverandert 
blieb. Das Flachenstreckverhaltnis betrug 8,7. Die fertige Hulle hatte einen 
Durchmesser von 60 mm. 

25 

Beispiel 2 : 

Ein Gemisch aus 

50 Gt Polyamid 6 (wie im Beispiel 1), 
30 30 Gt eines Blockcopolymers aus Poly(butan-1 t 4-diol)-BI6cken und Poly- 
laurinlactam-Blocken (®Pebax 5533 SN01 der Elf Atochem S.A.), das 
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einen Schmelzindex von 5 g/10 min bei 235 °C und 1 kg Belastung 
aufwies, und 

20 Gt Polyamid 6/12 (®Grilon CF6S der Ems Chemie AG), das einen 
Schmelzindex von 50 g/10 min bei 190 °C und 10 kg Belastung aufwies, 

wurde - wie im Beispiel 1 beschrieben - zu einem Schlauch mit einem Durch- 
messer von 19 mm extrudiert, verstreckt und thermofixiert Das Flachen- 
streckverhaltnis betrug 8,3. Die fertige Wursthulle hatte wiederum einen 
Durchmesser von 60 mm. 

Beispiel 3 : 

Zur Herstellung einer dreischichtigen Wursthulle wurden die folgenden 
Gemische bereitgestellt: 



15 Gemisch A: 

90 Gt Polyamid 6 (wie im Beispiel 1) und 

10 Gt des auch im Beispiel 1 eingesetzten Blockcopolymers; 



Gemisch B: 

70 Gt LDPE (Polyethylen niederer Dichte), das einen Schmelzindex von 
0,2 g/10 min bei 190 °C und 2,1 6 kg Belastung auswies (®Lupolen 
2441 D der BASF AG), und 
30 Gt LLDPE (lineares Polyethylen niederer Dichte), das durch Modifizieren 
mit Maleinsaureanhydrid haftvermittelnd gegenuber Polyamid ausge- 
rustet ist und einen Schmelzindex von 3 g/10 min bei 190 °C und 
2,16 kg Belastung aufwies (®Escor CTR 2000 der Exxon); 

Gemisch C: 

85 Gt Polyamid 6 (wie im Beispiel 1) und 
30 15 Gt amorphes Polyamid 6I/6T, das einen Schmelzindex von 90 g/10 min bei 
275 °C und 10 kg Belastung aufwies (®Selar PA 3426 der Du Pont de 
Nemours Inc.). 



20 



25 
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Die Gemische wurden in drei Einschnecken-Extrudern bei jeweils 240 °C zu 
homogenen Schmelzen plastifiziert, anschliedend in einer Dreischicht- 
Ringduse zusammengefuhrt und zu einem dreischichtigen Schlauch mit einem 
Durchmesser von 29 mm coextrudiert. Der Schlauch wurde dann, wie 
5 beschrieben, verstreckt und thermofixiert. Bei der Thermofixierung verminderte 
sich das Querstreckverhaltnis urn 20 %. Das Flachenstreckverhaltnis betrug 
danach 8,7. Der Durchmesser der fertigen Wursthulle lag bei 80 mm. Die 
Gesamtwandstarke der Hulle lag bei 54 pm. Darin hatte die aufiere Schicht 
(aus dem Gemisch A) eine Dicke von 34 pm, die mittlere Schicht (aus dem 
10 Gemisch B) von 16 pm und die innere Schicht (aus dem Gemisch C) von 4 pm. 

Beispiel 4 : 

Beispiel 3 wurde wiederholt mit der einzigen Anderung, dafi anstelle des dort 
verwendeten Gemisches A ein Gemisch A aus 

15 

70 Gt Polyamid 6 (wie im Beispiel 1) und 
30 Gt des Blockcopolymers gemafi Beispiel 1 

eingesetzt wurde. 

20 

Wie im Beispiel 3 beschrieben, wurde ein dreischichtiger Schlauch mit einem 
Durchmesser von 28 mm coextrudiert, verstreckt und thermofixiert. Das 
Flachenstreckverhaltnis lag bei 9. Der Durchmesser der fertigen Hulle betrug 
80 mm. Bei einer Gesamtwandstarke der Hulle von 51 pm hatte die audere 
25 Schicht (aus dem Gemisch A) eine Dicke von 30 pm, die mittlere Schicht (aus 
dem Gemisch B) eine Dicke von 15 pm und die innere Schicht (aus dem 
Gemisch C) eine Dicke von 6 pm. 

Beispiel 5 : 

30 Beispiel 3 wurde wiederholt mit der einzigen Anderung, dafi anstelle des dort 
eingesetzten Gemisches A ein Gemisch A aus 
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65 Gt Polyamid 6 (wie im Beispiel 1), 

20 Gt des auch im Beispiel 2 verwendeten Blockcopolymers und 
15 Gt Polyamid 6/12 (wie im Beispiel 2) 

5 verwendet wurde. Der Durchmesser der fertigen Hulle betrug 80 mm, ihr 
Flachenstreckverhaltnis lag bei 7,9. Bei einer Gesamtwandstarke der Hulle 
von 56 |jm hatte die aufiere Schicht (aus dem Gemisch A) eine Dicke von 35 
pm, die mittlere (aus dem Gemisch B) eine Dicke von 15 pm und die innere 
(aus dem Gemisch C) eine Dicke von 6 pm. 

10 

Beispiel 6 : 

Beispiel 3 wurde wiederholt mit der einzigen Anderung, dad anstelle des dort 
verwendeten Gemisches A ein Gemisch A aus 

15 50 Gt Polyamid 6 (wie im Beispiel 19, 

30 Gt des auch im Beispiel 2 verwendeten Blockcopolymers und 
20 Gt Polyamid 6/12 (wie im Beispiel 2) 

eingesetzt wurde. Der Durchmesser der fertigen Hulle lag bei 80 mm. Das 
20 Flachenstreckverhaltnis betrug 9,0. Bei einer Gesamtwandstarke der Hulle von 
52 pm hatte die aulSere Schicht (aus dem Gemisch A) eine Dicke von 32 pm, 
die mittlere (aus dem Gemisch B) eine Dicke von 14 pm und die innere (aus 
dem Gemisch C) eine Dicke von 6 pm. 

25 Veraleichsbeispiel 1 : 

Gemafi der DE-A 28 50 182 wurde das auch im Beispiel 1 verwendete 
Polyamid 6 nach dem dort angegebenen Verfahren zu einem Schlauch mit 
einem Durchmesser von 19 mm extrudiert, der dann wie beschrieben 
verstreckt und thermofixiert wurde. Das Flachenstreckverhaltnis der fertigen 

30 Hulle lag bei 8,3, ihr Durchmesser betrug 60 mm. 
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Veraleichsbeispiel 2 : 

GemaG der DE-A 40 1 7 046 wurden 



Komponente A: 
Gemisch B 



Polyamid 6 (wie im Beispiel 1), 

identisch mit Gemisch B im Beispiel 3 und 

identisch mit Gemisch C im Beispiel 3 



Gemisch C: 



10 



15 



20 



25 



wie dort beschrieben zu einem Schlauch mit einem Durchmesser von 29 mm 
coextrudiert, verstreckt und thermofixiert. Bei der Thermofixierung verringerte 
sich das Querstreckverhaltnis um 20 %. Das Flachenstreckverhaltnis der 
fertigen Hulle lag bei 7,9, ihr Durchmesser betrug 52 mm. Bei einer 
Gesamtwandstarke der Hulle von 52 pm hatte die aufiere Schicht (aus der 
Komponente A) eine-Dicke von 31 pm, die mittlere (aus dem Gemisch B) eine 
Dicke von 13 pm und die innere (aus dem Gemisch C) eine Dicke von 8 pm. 

Die MefJwerte in der folgenden Tabelle zeigen die Uberlegenheit der 
erfindungsgemafien Hulle gegenuber den aus dem Stand der Technik 
bekannten. In der Tabelle bedeutet: 

1 ) gemessen nach DIN 53 455 an einem 30 min lang gewasserten Streifen 
von 15 mm Breite bei einer Einspannlange von 50 mm; 

2) bezeichnet die Zugspannung, die bei der Prufung nach DIN 53 455 
angewendet werden mufi, um den 30 min lang gewasserten Streifen 
von 15 mm Breite bei der Einspannlange von 50 mm und einer 
Dehnungsgeschwindigkeit von 50 mm/min um 5 % zu dehnen; 

3) prozentuale Zunahme des aulieren Umfangs von Schlauchabschnitten, 
die zuvor 30 min lang gewassert und anschliefiend bis zum Erreichen 
des angegebenen Innendrucks aufgeblasen worden sind; 

4) nach 15 min Lagerung in Wasser von 80 °C; 
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5) Die Hulle wurde einseitig mit Luft einer relative Feuchte (r.H.) von 85 % 
bei 20 °C beaufschlagt. Die Messung der Wasserdampfdurchlassigkeit 
erfolgte nach DIN 53 122. 

6) subjektive Beurteilung einer 30 min lang gewasserten Hulle. Die Zahlen 
bedeuten: 1 : extrem weich; 2 = sehr weich; 3 = weich und 4 = mittel. 

7) Die Hulle wurde per Hand mit feinkornigem Bruhwurstbrat bei 
konstantem, geringen Fulldruck gefullt und mit Metallclips verschlossen. 
AnschliefJend wurden die Wurste in einem Bruhschrank 60 min lang bei 
78 °C und 100 % r.H. gegart. Nach dem Abkuhlen auf 7 °C wurden 
Aussehen und Konsistenz beurteilt 
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Patentanspruche 

1. Biaxial verstreckte und thermofixierte, schlauchformige, nahtlose, ein- 
oder mehrschichtige Nahrungsmittelhulle, bei der die Schicht bzw. bei 
Mehrschichthullen mindestens eine der Schichten ein Blockcopolymer 
mit "harten", aliphatischen Polyamidblocken und "weichen", alipha- 
tischen Polyetherblocken enthalt, das einer der Formeln I bis III 
entspricht: 

E a -(NH-[CH 2 ] x -CO) m -X a ^^ (I) 
worin 

A ein Alkandiylrest der Formel -CH 2 -CH 2 - (= Ethan-1 ,2-diyl), 

-CH 2 -CH(CH 3 )- (= Propan-1 ,2-diyl) oder 

-(CH 2 ) 4 -(= Butan-1 ( 4-diyl), 
X a -0- Oder -NH-, 

E a H, (C 2 -C 8 )Alkanoyl, Benzoyl oder Phenylacetyl, 

CO-N([CH 2 ] x . l -CH 3 )-CO-(C 1 -CJAIkyl J 

CO-N([CH 2 ] x . 1 -CH 3 )-CO-C 6 H 5 oder 

CO- N([CH 2 ] X . 1 - CH 3 )- CO- CH 2 - C 6 H 5l 
x eine ganze Zahl von 5 bis 11 , 
m eine ganze Zahl von 30 bis 200 und 
n eine ganze Zahl von 4 bis 60 ist; 

CO-X b -CO-(NH-[CH 2 ] x -CO) m -E b 

I 

0 (ID 
I 

(A-0) n -A-0-CO-X b -CO-(NH-[CH 2 ] r CO) m .E b 
worin 

X b ein Alkandiylrest der Formel -[CH 2 ] 2 - 

wobei z eine ganze Zahl von 4 bis 10 ist, 
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meta- oder para-Phenylen, 

-NH-(C r C 6 )Alkyl-NH-, 

-NH-C 6 H 3 -(CH 3 )-NH- 

)N-[CH 2 ] x . r CH 3( -[CH 2 ] z -CO-N([CH 2 L r CH 3 )- oder 

-C 6 H 4 -CO-N([CH 2 ], r CH 3 )- ( 

wobei C 6 H 4 meta- oder para-Phenylen darstellt, 

E b -OH, -0-(C r C 7 )Alkyl, -0- Phenyl oder -N C=0, und 

\ / 
[CH 2 ] X 

A, m und n die oben angegebene Bedeutung haben; 
-[X-(CO-[CH 2 L-NH) 0 -Y-X-(A-0) p -A]- (III) 
worin 

Y fur -CO- -CO-[CH 2 ] 2 -CO- oder -CO-C 6 H 4 -CO- steht, wobei C 6 H 4 
meta- oder para-Phenylen darstellt, oder 
fur -CO-NCtCH^-CH^-CO-, 

-CO-N([CH 2 ] x . 1 -CH 3 )-CO-[CH 2 ] 2 -CO-N([CH 2 ] x . l -CH 3 )-CO-bzw. 

-CO-N([CH 2 ] x . r CH 3 )-CO-C 6 H 4 -CO-N([CH 2 ] x . r CH 3 )-CO- t wobei 

C 6 H 4 die angegebene Bedeutung hat, 
o eine ganze Zahl von 10 bis 150 und 
p eine ganze Zahl von 4 bis 100 ist und 
A, x und z die oben angegebene Bedeutung haben. 

2. Nahrungsmittelhulle gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
die harten Polyamidblbcke in den Blockcopolymeren der Formeln I bis 
III eine Glas-Ubergangstemperatur (T g ) von 20 bis 80 °C und die 
weichen Polyetherblocke eine T g von -100 bis -20 °C aufweisea 

3. Nahrungsmittelhulle gemafS Anspruch \ oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Polyamidblbcke Polycaprolactamblbcke sind, und die 
Polyetherblocke Polyethylenglykol- oder Polybutylenglykolblocke sind. 
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4. Nahrungsmittelhulle gemafi Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi in den Blockcopolymeren der Formeln I und II m = 40 bis 
100 und n = 10 bis 40 ist, und in den Blockcopolymeren der Formel III 
o = 10 bis 60 und p = 20 bis 40 ist. 

5 

5. Nahrungsmittelhulle gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Schicht mindestens ein aliphati- 
sches und/oder teilaromatisches (Co-)Polyamid, vermischt mit den 
ubrigen Bestandteilen, enthalt. 

10 

6. Nahrungsmittelhulle gemali Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das (Co-)Polyamid Polyamid-6, Polyamid-6/6,6, Polyamid-6/12, Poly- 
amid-12 Oder Polyamid-6l/6T ist. 



15 7. Nahrungsmittelhulle gemafi Anspruch 5 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichent, dali der Anteil des (Co-)Polyamids bei bis zu 85 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht, liegt. 

8. Nahrungsmittelhulle gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
20 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die Schicht anorganische oder 

organische Pigmente enthalt. 



9. Nahrungsmittelhulle gemafi Anspruch 1 oder 2, durch gekennzeichnet, 
dali sie mehrschichtig ist und die weiteren Schichten aus Polyamiden 

25 oder Polyolefinen bestehen. 

10. Nahrungsmittelhulle gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie durch Blasformen verstreckt ist und durch eine 
beheizte Ringduse extrudiert wird. 

30 

11. Nahrungsmittelhulle gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie ein Flachenstreckverhaltnis von etwa 6 bis 10 
aufweist. 
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